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(54) A corrosion protection coating for applications in carburizing (reducing) atmosphere 
at high temperatures and a process for manufacturing same, and an anode plate provided 
with corrosion protection coating for a molten carbonate fuel cell. 

(57) Corrosion protection coatings for applications in a carburizing (reducing) 
atmosphere at high temperatures, in particular as corrosion protection coatings for 
current-carrying components of molten carbonate fiiel cells such as anode current 
collectors or bipolar plates and a process for manufacturing them are described here, a 
thin layer of a non-diffusing material being formed on a substrate (1) as a diffusion 
barrier layer (2) and, on the diffusion barrier layer (2), a thin layer of a corrosion-resistant 
material. The diffusion barrier layer (2) is between 0.2^im and 6^im thick, preferably 
O.Sjim to 3jim thick, and the corrosion protection layer (3) is between 0.2\xm and lOjim, 
preferably between 0.5|im and 5\im thick. Alternatively, a single thin layer of a 
corrosion-resistant, stainless material can be formed as a corrosion protection and 
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diffusion barrier layer with a thickness between 0.2|im and lOjxm, preferably between 
0.5p.m and 5p,m. 

The following details have been taken from documentation submitted by the 
applicant 
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Description 

This invention generally concerns a corrosion protection coating for use in a 
carburizing (reducing) atmosphere at high temperatures and a process for manufacturing 
it as well as a current-carrying component provided with a corrosion protection coating 
for a molten carbonate fuel cell such as, in particular, an anode current collector or a 
bipolar plate of a molten carbonate fuel cell. 

In the anode space of a molten carbonate fuel cell conditions exist (a carburizing 
atmosphere and a low partial oxygen pressure as well the presence of lithium and 
potassium carbonate melts) which lead to a rapid corrosion of precious metal components 
envisaged in molten carbonate fuel cells. This corrosion is considerably accelerated by 
the high temperatures present during operation of the molten carbonate fuel cells. The 
reasons for this can be seen in the fact that the oxide layers formed in the carburizing 
atmosphere, in contradistinction to those which are formed in an oxidising atmosphere, 
are not dense and stable and, therefore, are unable to protect the high-alloyed stainless 
steel. Steels containing aluminium which are frequently preferred for aluminizing of 
steels makes them unsuitable for current-carrying parts used in molten carbonate fuel 
cells, that is in particular for anode current collectors or bipolar plates due to the very 
high electric resistance of the oxide layers which are formed. 

Another problem is posed by the creeping of molten salts of the electrolyte on 
such metallic components. This creeping is one of the loss mechanisms of electrolyte and 
has a life-limiting effect. In addition, creeping promotes contamination of a split gas 
reaction catalyst envisaged for the operation of the molten carbonate fuel cells and makes 
it impossible to use direct, internal reforming which would be particularly of advantage 
from the point of view of energy. 

Corrosion in stainless steel components as well as the creeping of molten salts on 
metallic components in the anode space of molten carbonate fuel cells have so far been 
prevented by coating the stainless steel plates with nickel. Nickel is inert in the 
atmosphere contained in the anode space and is not wetted by the melt. Flat components 
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are coated with nickel, for example by plating, and three-dimensional components by 
galvanic coating, However, unsolved or unsolvable difficulties occur here as well. For 
example, large-area, nickel-plated plates more than 0.5 m wide are hardly available 
world-wide because rolling mills must possess high technology facilities for roll bonding 
cladding of such wide strips. Parts galvanically coated with nickel generally suffer from 
the problem of porous coating.. Galvanically applied nickel must be at least 50 jam thick 
at the thinnest point to prevent pores. In the case of three-dimensional pores, such as a 
current collector used on the anode side, a thickness ratio of 2:1 from the thickest to the 
thinnest point can be achieved in a favourable case. In order to prevent, with such a 
thickness ratio, the occurrence of spots thinner than 50 Jim, approx. 2.5 kg of nickel are 
required for one square meter of current collector surface. This is equivalent to 1000 tons 
of nickel being required for a targeted production of 400 MW/amp molten carbonate fuel 
cells. Demand for such large quantities of nickel adversely affects the economy of molten 
carbonate fuel cell production, particularly with steeply rising nickel prices. This applies 
especially to galvanic nickel plating of current collectors for which sulphamate nickel 
low in sulphur is required. Furthermore, it is difficult to maintain narrow tolerances on 
large surfaces when applying thick galvanic nickel coating for example on a cell face 
which is currently something like half a square meter in size. 

Finally, the galvanic application of nickel layers on a large scale becomes 
increasingly problematic or uneconomic on account of the resultant contamination of the 
environment and the consequent legislation imposed by the authorities. 

Basically, the thinnest unbroken layer which can be produced to provide 
corrosion protection and efficient as a creep barrier is sufficient provided it is inert under 
the given conditions and has adequate electric conductibility for fuel cell operation. 
However, the diffusion rate at the operating temperatures of the molten carbonate fuel 
cells of between 600 and 700°C is so high that nickel layers at least 50(im thick are 
required to achieve the aimed at service life of 40,000 hours. 
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The task of the invention is therefore to produce a corrosion protection coating for 
use in a carburizing (reducing) atmosphere at high temperatures, in particular for a 
current-carrying component such as an anode current collector or a bipolar plate of a 
molten carbonate fuel cell and a process of manufacturing it, which will achieve a 
sufficiently long service life with a small amount of coating material used. 

This task is solved according to this invention by the fact that a thin layer of a 
non-diffusing material is formed as a diffusion barrier layer on the substrate which is to 
be coated and that a thin layer of a corrosion-resistant material is formed as a corrosion 
protection layer on the diffusion barrier layer. 

According to an alternative solution of the task, a single thin layer of a corrosion- 
resistant, stainless material can be formed as a corrosion protection and diffusion barrier 
layer on the substrate. 

Further advantageous versions of the invention are described in the sub-claims. 

Examples of versions of the invention are explained with reference to the drawing 

below. 

The Figure shows a pattern of a section view of a substrate provided with a 
corrosion protection coating according to the invention. 

1 in the Figure indicates a substrate over which a corrosion protection coating is 
applied, consisting of a diffusion barrier coating 2 and a corrosion protection coating 3, 
the corrosion protection coating 3 being also able to act as a creep barrier. The substrate 1 
can generally be a component which is exposed to a reducing, carburizing atmosphere at 
high temperatures. In particular, the substrate 1 can be a component of stainless steel, 
used in the anode compartment of molten carbonate fuel cells, that is, in particular, the 
anode current collector or the bipolar plate. Particularly the anode side of the bipolar 
plate is suitable for coating according to the invention. 

According to the first example of the invention, a diffusion barrier coating 2 of 
TiN is applied to a substrate 1 of stainless steel. A nickel coating is applied as a corrosion 
protection coating 3 is applied over the diffusion barrier coating 2. Both the diffusion 
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in this example of the invention the diffusion barrier layer 2 is 0.5 to 3|im thick and the 
corrosion protection layer 0.5 to 5^m thick. The diffusion barrier layer 2 as well as the 
corrosion protection layer 3 are applied to substrate 1 by a thin coating technique process. 
The process can be a spatter, an arc method, vaporizing, ion plating, CVD or any similar 
method. Both layers can be deposited on the substrate 1 by the same process or different 
processes. Particularly good adhesion of the layers is achieved when they are formed at a 
temperature increased to approximately between 400°C and 700°C. However, satisfactory 
adhesion of the layers on the substrate can be achieved even when they are formed 
without additional heating. To adapt the plasmas or the material flowing in the plasma to 
the component which is to be coated with a view to achieving a layer of uniform 
thickness, appropriate magnetic and/or electrical fields can be produced during the 
formation of the layers by means of additional permanent or coil magnets and/or 
additional electrodes provided in the coating device. 

According to other versions of the invention, materials other than nickel can also 
be used for the corrosion protection layer 3, such as Au, Cu, Pt, Ru or Pd which are inert 
in the atmosphere under consideration. CrN, ZrN, TiCN or a similar material can be used 
for the diffusion barrier layer 2, as an alternative to TiN. These layers can also be formed 
by one of the abovementioned thin coating technique processes. 

According to another version of the invention, a single thin layer of a material can 
be formed on the substrate which is at the same time resistant to corrosion and stainless 
as a corrosion protection and a diffusion barrier layer with a thickness between 0.2 to 
lO^im, preferably between 0.5 and 5^m, from TiN, CrN, TiNi or similar. This layer can 
also be formed by a thin layer technique process. 

The diffusion barrier layer 2 envisaged in conjunction with a separate corrosion 
protection layer 3 as well as the single thin corrosion protection and diffusion barrier 
layer can be formed by chrome oxide according to another version of the invention. This 
chrome oxide layer can be produced by annealing a substrate consisting of stainless steel 
containing chromium in an atmosphere containing oxygen at 800 to 1000°C. Here, the 
oxygen content is set to a suitable value. Due to the high affinity to oxygen of chromium, 
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a mainly dense chromium oxide forms in annealing, which presents an excellent barrier 
layer. According to another example of the invention, a current-carrying component 
provided with a corrosion protection coating for a molten carbonate fuel cell such as an 
anode current collector or a bipolar plate where a diffusion barrier layer 2 of TiN with a 
thickness from 0.2 to lOjxm preferably from 0.5 p,m to 3jxm is formed on a substrate 1 of 
stainless steel. A corrosion protection layer 3 of nickel with a thickness of 0.2 to 10 jam, 
preferably 0.5 to 5 pm, is applied to the diffusion barrier layer 2. The layers are formed by 
a thin coating technique process such as spatter, an arc process, vaporizing, ion plating, 
CVD or a similar method. In order to achieve a dense, well adhering layer, the coating 
process is preferably carried out at high substrate temperatures, approximately between 
400 and 700°C. However, satisfactory adhesion of the layers on the substrate can be 
achieved even when they are formed without additional heating. To adapt the plasmas or 
material flowing in the plasma to the component which is to be coated with a view to 
achieving a layer of uniform thickness, appropriate magnetic and/or electrical fields can 
be produced during the formation of the layers by means of additional permanent or coil 
magnets and/or additional electrodes provided in the coating device. 

CrN, ZrN, TiNi or TiCN can be used as alternatives for TiN for the diffusion 
barrier layer 2. Moreover, the diffusion barrier layer 2 can also be formed by chromium 
oxide applied by annealing stainless steel plate containing chromium in an atmosphere 
containing oxygen, at 800 to 1000°C. 

Au, Cu, Pt, Ru or Pd can also be used for the corrosion protection layer, instead of 

nickel. 



6 



Claims 

1. A process for producing a corrosion protection layer for use in a carburizing 
(reducing) atmosphere at high temperatures in which the corrosion protection coating is 
formed on a substrate, characterized by the fact that a thin layer of a non-diffusing 
material is formed on the substrate (1) as a diffusion barrier layer (2) and that a thin layer 
of a corrosion-resistant material is formed as a corrosion protection layer (3) on the 
diffusion barrier layer (2). 

2. A process according to Claim 1, characterised by the fact that the corrosion 
protection layer (3) is formed to a thickness of between 0.2 \im and lOjim. 

3. A process according to Claim 1, characterised by the fact that the corrosion 
protection layer (3) is formed to a thickness of between 0.5 p.m and 5 jim. 

4. A process according to Claims 1, 2 or 3, characterised by the fact that the 
diffusion barrier layer (2) is formed to a thickness of between 0.2 jim and 6\im. 

5. A process according to Claims 1, 2 or 3, characterised by the fact that the 
diffusion barrier layer (2) is formed to a thickness of between O.Sjxm and 3^m. 

6. A process according to the pre-characterising definition of Claim 1 , characterised 
by the fact that a single thin layer of a corrosion-resistant, stainless material is formed on 
the substrate (1) as a corrosion protection layer and diffusion barrier layer (3) to a 
thickness of between 0.2 jim and 10 nm, preferably between 0.5 jam and 5|im. 

7. A process according to one of the Claims 1 to 6, characterised by the fact that the 
corrosion protection layer (3) and/or the diffusion barrier layer (2) is formed in a thin 
coating process. 



8. A process according to Claim 7, characterised by the fact that the corrosion 
protection layer (3) and/or the diffusion barrier layer (2) is formed by spatter, an arc 
process (arc vaporisation, arc bonding spattering), vapour deposition, ion plating or a 
CVD process. 

9. A process according to Claim 7 or 8, characterised by the fact that the layer is 
formed at an increased substrate temperature. 

10. A process according to Claim 9, characterised by the fact that the layer is formed 
at a temperature between 200°C and 900°C. 

11. A process according to Claim 9, characterised by the fact that the layer is formed 
at a temperature between 400°C and 700°C. 

12. A process according to Claim 7 or 8, characterised by the fact that the layer is 
formed without additional heating. 

13. A process according to one of the Claims 7 to 12, characterised by the fact that 
magnetic and/or electric fields are generated to adapt the plasma to the component which 
is to be coated when forming the layer, by means of additional permanent or coil magnets 
or additional electrodes. 

14. A process according to one of the Claims 1 to 13, characterised by the fact that 
the substrate (1) is made of a high-alloyed stainless steel. 

15. A process according to one of the Claims 1 to 14, characterised by the fact that 
the corrosion protection layer (3) is formed of nickel. 
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16. A process according to one of the Claims 1 to 14, characterised by the fact that 
the corrosion protection layer (3) is formed of Au, Cu, Pt, Ru or Pd. 

17. A process according to one of the Claims 6 to 14, characterised by the fact that 
the only corrosion protection and diffusion barrier layer (3) is formed of TiN or CrN. 

18. A process according to one of the Claims 1 to 5 or 7 to 17, characterised by the 
fact that the diffusion barrier layer (2) is formed of TiN. 

19. A process according to one of the Claims 1 to 5 or 7 to 17, characterised by the 
fact that diffusion barrier layer (2) is formed of CrN, ZrN, TiNi or TiCN. 

20. A process according to one of the Claims 1 to 17, characterised by the fact that 
the diffusion barrier layer (2) or the single corrosion protection and diffusion barrier layer 
(3) is formed of chromium oxide. 

21. A process according to Claim 20, characterised by the fact that the layer is formed 
in an atmosphere containing oxygen by annealing the substrate which consists of stainless 
steel containing chromium. 

22. A process according to Claim 21, characterised by the fact that annealing is 
carried out at a temperature between 800°C and 1000°C. 

23. A corrosion protection coating for application in a carburizing (reducing) 
atmosphere at high temperatures, the corrosion protection coating being formed on a 
substrate, characterised by the fact that a thin layer of a non-diffusible material is 
envisaged as a diffusion barrier layer (2) on the substrate (1) and a thin layer of a 
corrosion-resistant material is envisaged as a corrosion protection layer (3) on the 
diffusion barrier layer (2). 
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24. A corrosion protection coating according to Claim 23, characterised by the fact 
that the corrosion protection layer (3) has a thickness between 0.2jim and 10^m. 

25. A corrosion protection coating according to Claim 23, characterised by the fact 
that the corrosion protection layer (3) has a thickness between 0.5p.m and 5jim. 

26. A corrosion protection coating according to Claims 23, 24 or 25, characterised by 
the fact that the diffusion barrier layer (2) has a thickness between 0.2^im and 6^m. 

27. A corrosion protection coating according to Claims 23, 24 or 25, characterised by 
the fact that the diffusion barrier layer (2) has a thickness between 0.2^im and 3^im. 

28. A corrosion protection coating for applications in a carburizing (reducing) 
atmosphere at high temperatures, the corrosion protection coating being formed on a 
substrate, characterised by the fact that a single thin layer of a corrosion-resistant, 
stainless material is envisaged on the substrate (1) as a corrosion protection and diffusion 
barrier layer (3) with a thickness of between 0.2 and I0\xm 9 preferably between 0.2jam 
and 5 jam. 

29. A corrosion protection coating according to one of the Claims 23 to 28, 
characterised by the fact that the substrate (1) consists of high-alloyed stainless steel. 

30. A corrosion protection coating according to one of the Claims 23 to 27 or 29, 
characterised by the fact that the corrosion protection layer (3) is of nickel. 

31 . A corrosion protection coating according to one of the Claims 23 to 27 or 29, 
characterised by the fact that the corrosion protection layer (3) is of Au, Cu, Pt, Ru or Pd. 
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32. A corrosion protection coating according to Claim 28 or 29, characterised by the 
fact that the single corrosion protection and diffusion barrier layer (3) is of TiN or CrN. 

33. A corrosion protection coating according to Claim 28 or 29, characterised by the 
fact that the single corrosion protection and diffusion barrier layer (3) is of chromium 
oxide. 

34. A corrosion protection coating according to one of the Claims 23 to 27 or 29 to 
31, characterised by the fact that the diffusion barrier layer (2) consists of TiN. 

35. A corrosion protection coating according to one of the Claims 23 to 27 or 29 to 
31, characterised by the fact that the diffusion barrier layer (2) consists of CrN, ZrN, TiNi 
or TiCN or of chromium oxide. 

36. A current-carrying component for a molten carbonate fuel cell, in particular an 
anode current collector or a bipolar plate with a substrate (1) of stainless steel and a 
corrosion protection coating envisaged on it, characterised by the fact that a thin layer of 
a non-diffusing material as a diffusion barrier layer (2) is envisaged on the substrate (1) 
and a thin layer of a corrosion-resistant material as a corrosion protection layer (3) is 
envisaged on the diffusion barrier layer (2). 

37. A current-carrying component according to Claim 36, characterised by the fact 
that the corrosion protection layer (3) is between 0.2 and 10|im thick. 

38. A current-carrying component according to Claim 36, characterised by the fact 
that the corrosion protection layer (3) is between 0.5 and 5\im thick. 

39. A current-carrying component according to Claims 36, 37 or 38, characterised by 
the fact that the diffusion barrier layer (2) is between 0.2 and 6\im thick. 
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40. A cuirent-carrying component according to Claims 36, 37 or 38, characterised by 
the fact that the diffusion barrier layer (2) is between 0.5 and 3jam thick. 

41. A current-carrying component for a molten carbonate fuel cell, in particular an 
anode current collector or a bipolar plate, with a substrate (1) of stainless steel and a 
corrosion protection coating envisaged on the substrate, characterised by the fact that a 
single, thin layer of a corrosion resistant, stainless material is envisaged on the substrate 
(1) as a corrosion protection and diffusion barrier layer (3), between 0.2 and 10|im, 
preferably between 0.5 and 5p.m thick. 

42. A current-carrying component according to one of the Claims 36 to 40, 
characterised by the fact that the corrosion protection layer (3) is of nickel. 

43. A current-carrying component according to one of the Claims 36 to 40, 
characterised by the fact that the corrosion protection layer (3) consists of Au, Cu, Pt, Ru 
or Pd. 

44. A current-carrying component according to Claim 41, characterised by the fact 
that the only corrosion protection and diffusion barrier layer (3) consists of TiN, CrN or a 
chromium oxide. 

45. A current-carrying component according to one of the Claims 36 to 40, 42 or 43, 
characterised by the fact that the diffusion barrier layer (2) consists of TiN. 

46. A current-carrying component according to one of the Claims 36 to 40, 42 or 43, 
characterised by the fact that the diffusion barrier layer (2) consists of CrN, ZrN, TiNi or 
TiCN or of chromium oxide. 

See also one page of drawings. 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Korrosidnsschutzbeschichtung f Or Anwendungen in aufkohlender (reduzierender) Atmosphare bei hohen 
Temperaturen und Verfahren zur Herstellung einer solchen, sowie mit einer Korrosionsschutzbeschichtung 
versehenes Anodenblech fur eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle 

(57) Es warden Korrosionsschutzbeschichtungen fur Anwen- 
dungen in aufkohlender (reduzierender) Atmosphare bei 
hohen Temperaturen. insbesondere ate Korrosionsschutzbe- 
schichtung fur stromfuhrende Bauteiie von Schmelzkarbo- 
natbrennstoffzallen, wie Anodenstromkollektoren oder Bi- 
polarplatten sowie Verfahren zur Herstellung da von be- 
schrieben, wobei auf einem Substrat (1) eine dunne Schicht 
eines nichtdiffundierenden Materials als Diffusionssperr- 
schicht (2) und auf der Diffusionssperrschicht (2) eine dunne 
Schicht eines korrosionsbestandigen Materials als Korro- 
sionsschutzschicht (3) gebildet wird. Die Diffusionssperr- 
schicht (2) hat eine Dicke von 0,2 um bis 6 tun, vorzugsweise 
.von 0,5 urn bis 3 urn, und die Korrosionsschutzschicht (3) hat 
eine Dicke von 0,2 urn bis 10 urn, vorzugsweisa von 0,5 |im 
bis 5 \im. Alternativ kann auf dem Substrat eine einzige 
dunne Schicht aus einem korrosionsbestandigen, nichtro- 
^tenden Material-als Korrosionsschutz- und Diffusionssperr- 
schicht mit einer Dicke von 0,2 \im bis 10 jim, vorzugsweise 
0,5 fim bis 5 jim gebildet sein. 
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Die yorliegende Erfindung betrifft allgemein eine 
Korrosionsschutzbeschichtung fur Anwendungen in 
aufkohlender (reduzierender) Atmosphare bei hohen 
Temperaturen und ein Verfahren zur Herstellung einer 
solchen, sowie ein mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung versehenes stromfQhrendes Bauteil fur eine 
SchmelzkarbonatbrennstoffzeUe.wie insbesondere ei- 
nen Anodenstromkollektor oder eine Bipolarplatte ei- 
ner Schmelzkarbonatbrennstoffzelle. 

Im Anodenraum einer Schmelzkarbonatbrennstoff- 
zelle herrschen Bedingungen — aufkohlende Atmo- 
sphare und niedriger Sauerstoffpartialdruck sowie An- 
wesenheit von Lithium- und. Kaliiimkarbonatschmelzen 
— welche zu einer raschen Korrosion von in den 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelien vorgesehenen Edel- 
stahlkomponenten fuhren. Diese Korrosion wird durch 
die beim Betrieb von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen 
herrschenden hohen Temperaturen wesentlich be- 
schleunigt Der Grund hierfur ist darin zu sehen, daB die 
in der aufkohlenden Atmosphare gebildeten Oxid- 
schichten, im Gegensatz zu solchen, die in einer oxidie- 
rehden Atmosphare gebildet werden, nicht dicht und 
stabil sind und daher den verwendeten hochlegierten 
Edelstahl nicht zu schutzen vermogen. Die oft gewahlte 
Verwendung von aluminiumhaltigen Stahlen oder das 
Aluminieren der Stahle verbietet sich fur die in 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellen verwendeten stroma 
fuhrenden Teile, also insbesondere Anodenstromkollek- 
toren oder Bipolarplatten, wegen des sehr hohen eiek- 
trischen Widerstands der entstehenden Oxidschichten. 

Ein weiter.es Problem besteht in einem Kriechen der 
geschmolzenen Salze des Elektrolyten auf solchen me- 
tallischen Bauteilen. Dieses Kriechen ist einer der Ver- 
lustmechanismen des Elektrolyten und wirkt .daher ie- 
bensdauerbegrenzend. Zudem begunstigt das Kriechen 
die Kontamination eines fur den Betrieb der Schmelz- 
karbonatbrennstoffzellen vorgesehenen Spaltgasreak- 
tionskatalysators und macht dadurch den Einsatz einer 
direkten internen Reformierung unmoglich, die energe- 
tisch besonders vorteilhaft ware. 

Bisher wurden die Korrosion der Edelstahlkompo- 
nenten wie auch das Kriechen der geschmolzenen Salze 
auf den metallischen Bauteilen im Anodenraum von 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellen durch eine Beschich- 
tung der Edelstahlbleche durch Nickel verhindert Nik- 
kei ist in der im Anodenraum enthaltenen Atmosphare 
inert und wird von der Schmelze nicht benetzt Das 
Beschichten der Bauteile mit Nickel geschieht bei Aa- 
chen Komponenten z. B. durch Plattieren und bei Bau- 
teilen mit einer dreidimensionalen OberflSche durch 
galvanisches Beschichten. Jedoch auch hier treten bis- 
her nicht geloste bzw. nicht losbare Schwierigkeiten auf. 
So sind groBflachige nickelplattierte Bleche mit einer 
Breite von mehr als 0,5 m weltweit kaum verfugbar, da 
das Walzplattieren von solchen breiten Bandern hohe 
Anforderungen an das Walzwerk stellt Galvanisch ver- 
4[uckelte Teile zeigen allgemein das Problem, daB die 
jgebildete Schicht Poren aufweist Um Poren zu verhin- 
yden^ muB galvanisch aufgebrachtes Nickel an der dunn- 
st'fen Stelle mindestens 50 \im dick sein. Bei Bauteilen mit 
ejher dreidimensidnalen Form, wie einem anodenseitig 
verwendeten Stromkoilektor kann gunstigstenfalls ein 
Dickenverhaltnis von 2 1 von der dicksten zur dunnsten 
Stelle erreicht werden. Um bei einem solchen Dicken- 
verhaltnis Stellen mit einer geringeren Dicke als 50 \im 
auszuschlieBen, betragt der Nickelbedarf fur einen Qua- 



dratmeter Stromkoilektorflache etwa 2JS Kilogramm. 
Dies bedeutet einen Bedarf von 1.000 to Nickel fur eine 
angestrebte Produktion von Schmelzkarbonatbrenn- 
stoffzellen yon 400 MW/a. Solche groBe benotigte Men- 
5 gen an Nickel beeintrachtigen die Wirtschaftlichkeit der 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellenproduktion, insbeson- 
dere bei Ansteigen der stark schwankenden Nickelprei- 
se. Dies gilt insbesondere fur die galvanische Vernicke- 
lung der Stromkollektoren, fur das schwefelarmes Sulf a- 
io matnickel erforderlich isL Weiterhin ist es schwierig, bei 
groBeren Fiachen, wie bei der derzeit bei einem halben 
Quadratmeter liegenden Zellenflache, beim Aufbringen 
dicker galvanischer Nickel schichten enge Toleranzen 
einzuhaltea 

is SchlieBlich ist das galvanische Herstellen von Nickel- 
schichten im groBen MaBstab durch die damit verbun- 
dene Umweltbelastung und die sich daraus ergebenden 
behordlichen Auflagen zunehmend problematisch bzw. 
unwirtschaftlich. 
20 Grundsatzlich ist die dunnste erreichbare geschlosse- 
ne Schicht fur den Korrosionsschutz und als Kriech- 
sperre ausreichend, sofern sie unter den gegebenen Be- 
dingungen inert ist und weiterhin die fur den Brennstoff- 
zellenbetrieb erforderliche ausreichende elektrische 
25 Leitfahigkeit hat Bei den Betriebstemperaturen von 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellen von 600 bis 700° C ist 
die Diffusionsrate jedoch so hoch, daB Nickelschichten 
von mindestens 50 u.m Dicke erforderlich sind, um die 
angestrebte Lebensdauer von 40.000 Stunden zu errei- 
30 chen. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es somit, eine Korro- 
sionsschutzbeschichtung fur Anwendungen in aufkoh- 
lender (reduzierender) Atmosphare bei hohen Tempe- 
raturen, insbesondere eines stromfuhrenden Bauteils 
35 wie eines Anodenstromkollektors oder einer Bipolar- 
platte einer Schmelzkarbonatbrennstoffzelle und ein 
Verfahren zur Herstellung davon anzugeben, bei denen 
mit einer geringen Menge an verbrauchtem Beschich- 
tungsmaterial eine ausreichend hohe Lebensdauer er- 
40 reichtwird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB auf dem zu beschichtenden Substrat eine diinne 
Schicht eines nicht diffundierenden Materials als Diffu- 
sionssperrschicht gebildet wird, und daB auf der Diffu- 
45 sionssperrschicht eine dunne Schicht eines korrosions- 
bestandigen Materials als Korrosionsschutzschicht ge- 
bildet wird. 

GemaB einer alternativen Losung der gestellten Auf- 
gabe kann auf dem Substrat eine einzige dunne Schicht 
so aus einem korrosionsbestandigen, nicht rostehden Ma- 
terial als Korrosionsschutz- und Diffusionssperrschicht 
gebildet werden. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in 
den Unteransprfichen angegeben. 
55 Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele der Erfin- 
dung anhand der Zeichnung erlautert 

Die Figur zeigt schematisiert eine Querschnittsan- 
sicht eines mit einer Korrosionsschutzbeschichtung ge- 
niaB der Erfindung versehenen Substrats. 

In der Figur bedeutet das Bezugszeichen 1 ein Sub- 
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strat, auf dem eine Korrosionsschutzbeschichtung auf 
gebracht ist, die aus einer Diffusionssperrschicht 2 und 
einer Korrosionsschutzschicht 3 besteht, wobei die Kor- 
rosionsschutzschicht 3 zugleich auch als Kriechbarriere 
65 wirken kann. Das Substrat 1 kann allgemein ein Bauteil 
sein, das einer reduzierenden, aufkohlenden Atmospha- 
re bei hohen Temperaturen ausgesetzt ist. Insbesondere 
kann das Substrat 1 ein aus Edelstahl bestehendes, im 
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Anodenraum von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen 
verwendetes Bauteil sein, also insbesondere der Ano- 
denstromkollektor oder die Bipolarplatte. Fur die erfin- 
dungsgemaBe Beschichtung kommt insbesondere die 
Anodenseite der Bipolarplatte in Frage. 5 

GemaB einem ersten Ausfuhrungsbeispiel der Erfin- 
dung ist auf einem Substrat 1 aus Edelstahl eine Diffu- 
sionssperrschicht 2 aus TiN aufgebracht Ober der Dif- 
fusionssperrschicht 2 ist eine Nickelschicht als Korro- 
sionsschutzschicht 3 aufgebracht Die Diffusionssperr- 10 
schicht 2 und die Korrosionsschutzschicht 3 haben je- 
weils eine Dicke von wenigen Mikrometern, bei diesem 
Ausffihrungsbeispiel haben die Diffusionssperrschicht 2 
eine Dicke von 0,5 bis 3 \im und die Korrosionsschutz- 
schicht 3 eine Dicke von 0,5 bis 5 jtm. Sowohl die Diffu- 15 
sionssperrschicht 2 als auch die Korrosionsschutz- 
schicht 3 sind durch ein Verf ahren der Dunnschichttech- 
nik auf das Substrat 1 aufgebracht Als Verfahren kann 
Sputtern, ein Arc- Verfahren, Bedampfen, Ion-Plating, 
CVD oder ein ahnliches Verfahren verwendet werden. 20 
Beide Schichten konnen durch das gleiche Verfahren 
oder durch verschiedene Verfahren auf dem Substrat 1 
abgeschiedeh werden. Eine besonders gute Haftung der 
Schichten wird erreicht, wenn diese bei erhohten Sub- 
strattemperaturen, etwa bei 400° C bis 700° C gebildet 25 
werden. Jedoch auch bei einer Schichtbildung ohne zu- 
satziiche Aufheizung laBt sich bereits einei zufriedenstel- 
Iende Haftung der Schichten auf dem Substrat errei- 
chen. Zur Anpassung des Plasmas bzw. des im Plasma 
flieBenden Materialstroms an das zu beschichtende 30 
Bauteil im Sinne einer gleichm&Bigen Schichtdicke kon- 
nen bei der Schichtbildung mittels zusatzlicher in der 
Beschichtungsvorrichtung vorgesehener Permanent- 
oder Spulenmagneten und/oder zusatzlicher Elektrb- 
den entsprechende magnetische und/oder elektrische 35 
Felder erzeugt werden. 

GemaB weiteren Ausfiihrungsbeispielen der Erfin- 
dung kann fur die Korrosionsschutzschicht 3 anstelle 
Nickel auch ein anderes Material verwendet werden, 
das in der betrachteten Atmosphare inert ist, wie Au, 40 
Cu, Pt, Ru oder Pd. Alternativ zu TiN kann als Material 
fiir die Diffusionssperrschicht 2 auch CrN, ZrN, TiCN 
oder ahnliches verwendet werden. Diese Schichten kon- 
nen ebenfalls durch eines der oben angegebenen Ver- 
fahren der DQnnschichttechnik gebildet werden. 45 

GemaB einem anderen Ausfuhrungsbeispiel der Er- 
findung kann auf dem Substrat eine einzige dunne 
Schicht aus einem zugleich korrosionsbestandigen und 
nichtrostenden Material als Korrosionsschutz- und Dif- 
fusionssperrschicht mit einer Dicke von 0,2 bis 10 u m, so 
vorzugsweise von 0,5 bis 5 ym aus TiN, CrN, TiNi oder 
' ahnlichem ausgebildet werden. Auch diese Schicht. wird 
durch ein Verfahren der DQnnschichttechnik gebildet 
. Sowohl die in Verbindung mit einer separaten Korro- 
sionsschutzschicht 3 vorgesehene Diffusionssperr- 55 
schicht 2 als auch die einzige dunne Korrosionsschutz- 
* und Diffusionssperrschicht konnen gemaB einem ande- 
*ren Ausfuhrungsbeispiel auch durch Chromoxid gebil- 
det werden. Diese Chromoxidschicht kann durch Glu- 
4? tjen eines. aus chromhaltigem Edelstahl bestehenden $o 
jSubstrats in ein^r sauerstoffhaltigen Atmosphare bei 
$00 bis 1.000° C erzeugt werden. Der Sauerstoffgehalt 
wird dabei auf einen geeigneten Wert eingestellt We- 
gen der hohen Sauerstoffaffinitat des Chroms entsteht 
beim Gluhen vornehmlich dichtes Chromoxid, welches 65 
eine hervorragende Sperrschicht bildet GemaB einem 
weiteren Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung wird ein 
mit einer Korrosionsschutzbeschichtung versehenes 



stromfQhrendes Bauteil fur eine Schmelzkarbonat- 
brennstoffzelle, wie ein Anodenstromkollektor oder ei- 
ne Bipolarplatte geschaffen, bei dem auf einem aus 
Edelstahl bestehenden Substrat 1 eine Diffusionssperr- 
schicht 2 aus TiN mit einer Dicke von 0,2 bis 10 jim, 
vorzugsweise 0,5 bis 3 \im ausgebildet ist Auf der Diffu- 
sionssperrschicht 2 ist eine Korrosionsschutzschicht 3 
aus Nickel mit einer Dicke von 0,2 bis~10 \tm, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 ^tm aufgebracht Die Schichten sind durch 
ein Verfahren der DQnnschichttechnik gebildet, wie 
Sputtern, ein Arc- Verfahren, Bedampfen, Ion- Plating, 
CVD oder ein ahnliches Verfahren. Ura eine dichte, gut 
haftende Schicht zu erreichen, wird das Aufbringen be- 
vorzugt bei hohen Substrattemperaturen, etwa 400° C 
bis 700° C durchgefuhrt Jedoch auch bei einer Schicht- 
bildung ohne zusatzliche Aufheizung laBt sich bereits 
eine zufriedenstellende Haftung der Schichten auf dem 
Substrat erreichen. Zur Anpassung des Plasmas bzw. 
des im Plasma flieBenden Materialstroms an das zu be- 
schichtende Bauteil im Sinne einer gleichmaBigen 
Schichtdicke konnen bei der Schichtbildung mittels zu- . 
satzlicher, in der Beschichtungsvorrichtung vorgesehe- 
ner Permanent- oder Spulenmagneten und/oder zusatz- 
licher Elektrodenentsprechende magnetische und/oder 
elektrische Felder erzeugt werden. 

Fur die Diffusionssperrschicht 2 kann alternativ zu 
TiN auch CrN, ZrN, TiNi oder TiCN verwendet werdea 
Weiterhin kann die Diffusionssperrschicht 2 auch durch 
Chromoxid gebildet sein, das durch Gluheri des chrom- 
haltigen Edelstahlblechs in einer sauerstoffhaltigen At- 
mosphare bei 800 bis 1.000° C durchgefQhrt wird 

Anstelle von Nickel konnen fur die Korrosionsschutz- 
schicht auch Au, Cu, Pt, Ru oder Pd verwendet werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung einer Korrosions- 
schutzbeschichtung fur Anwendungen in aufkoh- 
iender (reduzierender) Atmosphare bei hohen 
Temperaturen, bei dem die Korrosionsschutzbe- 
schichtung auf einem Substrat ausgebildet wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB auf dem Substrat (1) 
eine dunne Schicht eines nichtdiffundierenden Ma- 
terials als Diffusionssperrschicht (2) gebildet wird, 
und daB auf der Diffusionssperrschicht (2) eine dun- 
ne Schicht eines korrosionsbestandigen Materials 
als Korrosionsschutzschicht (3) gebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Korrosionsschutzschicht (3) in ei- 
ner Dicke von 02 urn bis 10 \im gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Korrosionsschutzschicht (3) in ei- 
ner Dicke von 0,5 \im bis 5 pan gebildet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch . 
gekennzeichnet daB die Diffusionssperrschicht (2) ' 
in einer Dicke von 0,2 \im bis 6 \im gebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Diffusionssperrschicht (2) 
in einer Dicke von 0,5 \im bis 3 \im gebildet wird. 

6. Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruchs 
1, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Substrat 
(1) eine einzige dQnne Schicht aus einem korro- 
sionsbestandigen, nichtrostenden Material als Kor- 
rosionsschutz- und Diffusionssperrschicht (3) in ei- 
ner Dicke von 0,2 Jim bis 10 urn, vorzugsweise 
0,5 \im bis 5 \im gebildet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet daB die Korrosions- 
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schutzschicht (3) und/oder die Diffusionssperr- 
schicht (2) durch ein Dunnschichtverfahren gebil- 
detwird 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet,daB die Korrosionsschutzschicht (3) und/ 5 
oder die Diffusionssperrschicht (2) durch Sputtern, 
ein Arc-Verfahren (Arc-Verdampfen, Arc-Bon- 
ding-Sputtering), Bedampfen, Ion-Piating oder ein 
CVD- Verfahren gebildet wird 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- to 
kennzeichnet daB die Schichtbildung bei erhdhter 

. Substrattemperatur erfolgt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Schichtbildung bei 200° C bis 
900° C erfolgt l5 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Schichtbildung bei 400° C bis 
700° C erfolgt 

12. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet daB die Schichtbildung ohne zu- 20 
satzliche Aufheizung erfolgt 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB bei der Schichtbil- 
dung mittels zusatzlicher Permanent- oder Spulen- 
maghete bzw. zusatzlicher Elektroden magnetische 25 
und/oder elektrische Felder zur Anpassung des 
Plasmas an das zu beschichtende Bauteil erzeugt 
werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat (1) aus 30 
einem hochlegierten nichtrostenden Stahl besteht 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Korrosions- 
schutzschicht (3) aus Nickel gebildet wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 35 
dadurch gekennzeichnet, daB die Korrosions- 
schutzschicht (3) aus Au, Cu, Pt Ru oder Pd gebil- 
det wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB die einzige Korro- 40 
sionsschutz- und Diffusionssperrschicht (3) aus TiN 
oder CrN gebildet wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 
oder 7 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Diffusionssperrschicht (2) aus TiN gebildet wird 45 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 
oder 7 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Dif- 
fusionssperrschicht (2) aus CrN, ZrN, TiNi oder 
TiCN gebildet wird 

20; Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, 50 
dadurch gekennzeichnet, daB die Diffusionssperr- 
schicht (2) oder die einzige Korrosionsschutz- und 
Diffusionssperrschicht (3) aus Chromoxid gebildet 
wird 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB die Schicht durch GIQhen des Sub- 
strats, das aus chromhaltigem nichtrostendem Stahl 
besteht, in sauerstoffhaltiger Atmosphare gebildet 
wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- eo 
zeichnet, daB das Gluhen bei 800° C bis 1.000°C 
erfolgt \ 

23. Korrosionsschutzbeschichtung fur Anwendun- 
gen in aufkohlender (reduzierender) Atmosphare 
bei hohen Temperaturen, wobei die Korrosions- 65 
schutzbeschichtung auf einem Substrat ausgebildet 
ist dadurch gekennzeichnet daB auf dem Substrat 
(1) eine dunne Schicht eines nicht diffundierenden 
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Materials als Diffusionssperrschicht (2) und auf der 
Diffusionssperrschicht (2) eine dunne Schicht eines 
korrosionsbestandigen Materials als Korrosions- 
schutzschicht (3) vorgesehen ist 

24. Korrosionsschutzbeschichtung nach Anspruch 
23, dadurch gekennzeichnet, daB die Korrosions- 
schutzschicht (3) eine Dicke von 0,2 p.m bis 10 jim 
hat 

25. Korrosionsschutzbeschichtung nach Anspruch 
23, dadurch gekennzeichnet daB die Korrosions- 
schutzschicht (3) eine Dicke von 0,5 u,m bis 5 pm 
hat 

26. Korrosionsschutzbeschichtung nach Anspruch 
23, 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet daB die 
Diffusionssperrschicht (2) eine Dicke yon 0,2 pm bis 
6pjnhat 

27. Korrosionsschutzbeschichtung nach Anspruch 
23, 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet daB die 
Diffusionssperrschicht (2) eine Dicke von 0,2 pm bis 
3 pmhat 

28. Korrosionsschutzbeschichtung fur Anwendun- 
gen in aufkohlender (reduzierender) Atmosphare 
bei hohen Temperaturen, wobei die Korrosions- 
schutzbeschichtung auf einem Substrat ausgebildet 
ist dadurch gekennzeichnet daB auf dem Substrat 
(1) eine einzige dunne Schicht aus einem korro- 
sionsbestandigen nicht rostenden Material als Kor- 
rosionsschutz- und Diffusionssperrschicht (3) mit 
einer Dicke von 0,2 bis 10 ujn, vorzugsweise 0,2 pjn 
bis 5 \im vorgesehen ist 

29. Korrosionsschutzbeschichtung nach einem der 
Anspruche 23 bis 28, dadurch gekennzeichnet daB 
das Substrat (1) aus einem hochlegierten nichtro- 
stenden Stahl besteht 

30. Korrosionsschutzbeschichtung nach einem der 
Anspruche 23 bis 27 oder 29, dadurch gekennzeich- 
net daB die Korrosionsschutzschicht (3) aus Nickel 
besteht 

31. Korrosionsschutzbeschichtung nach einem der 
Anspruche 23 bis 27 oder 29, dadurch gekennzeich- 
net daB die Korrosionsschutzschicht (3) aus Au, Cu, 
Pt Ru oder Pd besteht 

32. Korrosionsschutzbeschichtung nach Anspruch 
28 oder 29, dadurch gekennzeichnet daB die einzi- 
ge Korrosionsschutz- und Diffusionssperrschicht 
(3) aus TiN oder CrN besteht 

33. Korrosionsschutzbeschichtung nach Anspruch 
28 oder 29, dadurch gekennzeichnet daB die einzi- 
ge Korrosionsschutz- und Diffusionssperrschicht 
(3) aus Chromoxid besteht 

34. Korrosionsschutzbeschichtung nach einem der 
Anspruche 23 bis 27 oder 29 bis 31, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Diffusionssperrschicht (2) 
aus TiN besteht 

35. Korrosionsschutzbeschichtung nach einem der 
Anspruche 23 bis 27 oder 29 bis 31, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Diffusionssperrschicht (2) 
aus CrN, ZrN, TiNi oder TiCN oder aus Chromoxid 
besteht 

36. Stromfuhrendes Bauteil fur eine Schmelzkarbo- 
natbrennstoffzelle, insbesondere Anodenstromkol- 
lektor oder Bipolarpiatte, mit einem Substrat (1) 
aus nichtrostendem Stahl und einer auf dem Sub- 
strat vorgesehenen Korrosionsschutzbeschichtung, 
dadurch gekennzeichnet daB auf dem Substrat (1) 
eine dunne Schicht eines nicht diffundierenden Ma- 
terials als Diffusionssperrschicht (2) und auf der 
Diffusionssperrschicht (2) eine dunne Schicht eines 
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' konrosionsbestandigen Materials als Korrosions- 
schutzschicht (3) vorgesehen ist 

37. Stromfilhrendes Bauteil nach Anspruch 36, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Korrosionsschutz- 
schicht (3) eine Dicke von 0,2 bis 10 ima hat 5 

38. Stromfuhrendes Bauteil nach Anspruch 36, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Korrosionsschutz- 
schicht (3) eine Dicke von 0,5 bis 5 fim hat 

39. Stromfuhrendes Bauteil nach Anspruch 36, 37 
oder 38, dadurch gekennzeichnet, daB die Diffu- 10 
sionssperrschicht (2) eine Dicke von 0,2 bis 6 jim 
hat 

40. Stromftihrendes Bauteil nach Anspruch 36, 37 
oder 38, dadurch gekennzeichnet, daB die Diffu- . 
sionssperrschicht (2) eine Dicke von 0,5 bis 3 jim 15 
hat 

41. Stromfuhrendes Bauteil fur eine Schmelzkarbo- 
natbrennstof fzelle, insbesondere Anodenstromkol- 
iektor oder Bipolarplatte, mit einem Substrat (1) 
aus Edelstahl und einer auf dem Substrat vorgese- 20 
henen Korrosionsschutzbeschichtung, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB auf dem Substrat (1) eine einzige 
dunne Schicht aus einem korrosionsbestandigen, 
nicht rostenden Material als Korrosionsschutz- und 
Diffusionssperrschicht (3) mit einer Dicke von 0,2 25 
bis 10[in% vorzugsweise 0,5 bis 5|im vorgesehen 
ist 

42. Stromfuhrendes Bauteil nach einem der An- 
spruche 36 bis 40, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Korrosionsschutzschicht (3) aus Nickel besteht 30 

43. Stromfuhrendes Bauteil nach einem der An- 
spruche 36 bis 40, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Korrosionsschutzschicht (3) aus Au, Cu, Pt, Ru oder 
Pd besteht 

44. Stromfuhrendes Bauteil nach Anspruch 41, da- 35 
durchgekennzeichnet, daB die einzige Korrosions- 
chutz- und Diffusionssperrschicht (3) aus TiN, CrN 
oder aus Chromoxid besteht 

45. Stromfuhrendes Bauteil nach einem der An- 
spruch e 36 bis 40, 42 oder 43, dadurch gekennzeich- 40 
net, daB die Diffusionssperrschicht (2) aus TiN be- 
steht 

46. Stromfuhrendes Bauteil nach einem der An- 
spriiche 36 bis 40, 42 oder 43, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Diffusionssperrschicht (2) aus CrN, 45 
ZrN, TiNi oder TiCN oder aus Chromoxid besteht 
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